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SIKA TECHNOLOGY AG 
Zugerstr. 50 
CH-6340 Baar 
(Schweiz) 



MANNICHBASEN UND HERSTELLUNGSVERFAHREN 
MANNICHBASEN 



VON 



15 



20 



30 



Technisches Geblet 

10 Die Efflndung betiifft neuartige Mannlchbasen sowie neue Verfahren 

zur Herstellung von Mannichbasen. 



Stand der Technik 

Mannlchbasen sind schon fange beKannt. Phenol als Ausgangs^ 
material hat den grossen Nachtell, dass die daraus hergestellten Mannlch- 
basen noch Antelle von unreagleitem Phenol enlhallen. Aufgmnd derToxizltat 
von Phenol sind auf Phenol basierende Mannichbasen fQr viele Marktberetehe 
nicht einsetzbar. Oeshalb sind grosse Bestrebungen getatigt worden, Phenol- 
freie Mannichbasen heizustellen. So wurde belspielswelse Mannichbasen auf 
Basis von Nonylphenol oder p-tert.- Butylphenol Oder Cardanol entwrfckelt und 
kommerzialisiert 

Mannichbasen warden vor allem als Beschleuniger for Epoxidharze 
Oder als HSrter fur Epoxidharze und Polyurethane eingesetzt. WO OQ/15687 
beschrelbt beispielsweise einen Mannichbasen-Beschieuniger, welcher durch 
Transamlnieajng einer Mannichbase mit einem Amin hergestelft wird. 

EIn grosser Nachtell bekannter Mannlch-Harter ist die hohe VlskosltSt 
die bei deren Hersteliung aufgrund der Bildung von Oiigomeren und 
Nebenprodukten entsteht. Aufgrund dessen warden die Mannichbasen-Harter 
Oblicheroreise in Abmlschung von Oblichen Polyaminen eingesetet Die 
Zumischung zusfitzllcher Polyamine wirkt sich jedoch meist negativ auf die 
Elgenschaften der ausgeharteten Epoxidharz-Zusammensetzung aus 
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Darstellung der Erfindung 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neuartige Mannichbasen 
herzustellen, welche als Haiter in zwelkomponentlgen Epoxidharz- und 
PolyuretharhZusammensetzungen emgesetzt werden kdnnen und frei von 
5 Phenol sind. 

Es wurde gefunden. dass Mannichbasen gemass Anspruch 1 diese 
Eigenschaften zeigen und damit die Probleme des Standes der Technik 
uberwunden werden konnten. Weiterhin wurde ein zweistufiges 
Herstellverfahren zur Herstellung von Mannichbasen gefunden, welches zu 
1 0 niedrigerer Viskosltat der Mannichbasen f uhrt. 



Weg zur AusfOhrung der Erfindung 

Die voriiegende Erfindung betrtfft neuartige Mannichbasen zu deren 
IHersteiiung mindestens eine phenoKsche Verbindung der Formel (I) sowie 
16 Fomnaldehyd und mindestens ein Polyamin venA^endet werden. 



OH 




(I) 



In der oblgen Formel (1) stellt der Rest R"* entweder H oder CH3 dar. 
Bevorzugt als phenolische Verbindung der Formel (i) ist m-Kresot. 



20 Formaldehyd kann !n dem Faohmann QblichenA^eise bekannten 

Formen direkt oder aus fonmaldhydabspaltenden Verbindungen zur Anwen- 
dung kommen. Bevorzugt 1st Formaldehyd in Form als para-Formaldehyd oder 
als Formalin-Losung. Besonders bevorzugt ist Formalin-Losung. 



25 Unter .Polyamin' wird eine Verbindung verstanden, welche zwei oder 

mehrere primare Aminogruppen aufweist. Solche Polyamine sind dem 
Fachmann auf dem Qebiet der Epoxld- und Polyurethan-Chemie als 
Vemetzungsmittel bekannt Besonders geeignet sind: 



!Wm 9 t i 
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2.2-Dinnethyl-1,3-proDandlainln i „«h '"y" Propandiamin, 

o ♦ ^, "^P- P^"'''^'"- ^-3- "ncl 1,4-BiJtandiam!n. 1.3- und i s. 



10 



der vofigenannten PoJyamlne. nflisonungen 
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D.am,nocydohexan(DCH). BM4^nooycrohexy,).„„ma„ (pW^JI' 

an,.n,cyo.ohexan. 1.3- und 1.4-BMan«™™*«<J,0h««„. 
3(4).8(9)-Bls-(amlnomelhyI).ttcyclo[5A1.02.6Jdecan 3 9-Bis f3^m^„r 

ahe,«™ppen-hawge aBphaflsche PCya^ne «te BM2-am,„oe«^,em^7;' 
0>°»*can-1,,o^am,r, 4^^,ox«d»,««n-,.,2-d,am,„ und h^Ta^" 

Qmppen. erhamteh .»lspte,swe.« unter dem Na^n Ja«amC tT^: 
vpn Huntsman Chemlcalsl sowte Mi.>h,»- ^ ■""■■■ibw (neigesteitt 

-aromafscha Amine Toluytendiamin, Phenylendlamr^n 
n»*y,end,ani«n (..OA) MIsoHun^^n *r ^nJT^ZZ. ~ 

DAMP ';rr3 tt^ ^ ^^p-* 



VO/VO wo AO:OU rAA MM»XX«O0««ll - 
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1 .3-Bis-(amlnomethyOcyclohexan, DIethylentriamin, Triethylerrtetramin (3,6- 
Diaza-octamethylendiamin), Tetraethylenpentamin. Pentamethylenhexamin, 
Dipropylentriamin, Tripropylentetramin, Tetrapropylenpentamin, 4,7-Diaza- 
decainethylen-1,10-dlamln. Bis-{4-aminocyclohexyl)-methan, Bis-(4-amIno-3- 
methylcycIohexyl)-methan, 3(4),8(9)-Bi$-(amInomethyl)-tricyclo[5.2.1 .O^^decan 
sowie Mischungen davon. 



Besonders bevorzugt sind die Polyamine ausgewShIt aus der Gruppe 
umfassend 1 ,3-XyIylendiamin, 1 ,3-Bis-(amlnomethyl)cyclohexan, Diethylen- 
1 0 triamin, Triethylentetramin (3,6-Dia2a-ootemettiylendiamln), Tetraethylen- 
pentamin, IPDA, 1 .2-Dlaminocyclohexan, Aj-Dlaza-decamethylen-l.lO-dlamin 
sowie Mischungen davon. 

Selbstverstandllch sind auch Mischungen solcher Polyamine mlt 
15 anderen Polyaminen oder anderen Aminen mogiich. 

Die Auswahl der eingesetzten Polyamine beeinflusst stark die 
Elgenschaften der m!t dem offenbarlen Verfahren hergestellten Mannlchbasen 
sowie der damrt ausgeharteten Epoxld- oder Polyurethan-Systeme, 

20 Manniohbasen lassen sich aus phenollschen Verbtndungen der Fonnel 

(I), Formaldehyd, und Polyaminen herstellen* Die Hersteilung von Mannioh- 
basen 1st nach Qbliohen einstufigen Verfahren mogiich. Bevonziugt werden 
jedoch die Mannlchbasen nach dem Im folgenden beschriebenen zweistufigen 
Verfahren hergestelK. 

25 

Ein weiterer Aepekt der vorliegenden Erfindung stelit ein neues 
zwelstufiges Verfahren fOr die Hersteilung von Manniohbasen dar. Dieses 
erfindungsgemasse Verfahren zur Hersteilung einer Mannichbase zelchnet 
30 sIch dadurch aue, dass in einer ersten Stufe mindestens eine phenolische 
Verbindung mit Formaldehyd in Qegenwart eines tertiaren Amins zur ReakBon 
gebracht wird und In einer darauf folgenden Stufe mit mindestens einem 
Polyamin umgesetzl wird. 



l{£J 
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Ate phenoUsche Verfelndungen sind Insbesondere solche geeignet 
welche an o- und / Oder f>^ellung zur Phenolgruppe unsubstitulerte Position ' 
en aufwelsen. Besplele hierfur sind Hydroxyriaphtallne. Pofyhydroxynaphtalie 
AII<ylphenole. DiaiWyphenoIe. verbrtickte Phenole, wie beispieteweise' 
Tetmhydronaphtole. Auch polyphenolische Verbfndungen. sowohl einkernfge 
als auch mehrkemige. sind mitumfasst Beispieie fOr solche polyphenolische 
Verbindungen sind Brenzlcatechin, Resorcin, Pyrogailol. Phloroglucin 
Bisphenol-A. Bisphenol-F. 

Besonders geeignet sind phenolische Verbindungen. welche an o- und 
p-Stellung zur Phenolgruppe unsubstituierte Positlonen aufweisen. 
Bevorzugt sind phenolische Verbindung der Formel (I) 



0) 



wobei hierbei H oder CHa darstellen. 

Als besonders bevorzugt gift m-Kresol. wo In Formel (I) Ri ein 
Wasserstoffatom darstellt 




Fomialdehyd kann In dem Fachmann flblichenvelse beJ<annten 
Formen direlct oder aus fomialdhydabspaltenden Verbindungen zur 
Anwendung l«>mnien. Bevorzugt 1st Fomialdehyd In Form als para-Form- 
aldehyd oder als FonnaBn-l^ung. Besondera bevoizugl ist FormaIin-L8sung. 

Besonders geeignet sind als tertiare Amine solche. die zusatzJioh noch 
pnmare Aminogruppen aufweisen. wie beispieteweise 1 -(2-Aminoethyl)- 
Piperazin. Bevorzugt sind tertiSre Amine der Fomiel (II). in welchen die Reste 
R em Ci-Ce-Alkyl darstellen und n « 1, 2, oder 3 bedeuten: 



R' 
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Als bevorzugt gift = Methyl Oder Ethyl, insbesondere = Methyl. 
Als n bevoizugt ist n = 2. 

Es konnen auch Mischungen von tertiiren Amine eingesetzt werden. 
Unter Umstanden konnen zusatzlich in der ersten Stufe auch noch 
5 Alkalihydroxide. Erdalkalihydroxide oder Mischungen davon eingesetzt werden. 



Vorteilhaft wird in der ersten Stufe der Fomialdehyd zu einer Mischung 
der phenoliedien Komponente und des tertiaren Amins zugegeben. Die 
Zugabe 1st vorteilhaft derart gestaltet, dass unter KQhlung der ebenfails 

10 gekOhlte Formaldehyd iangsam, beisplelsweise tropfenweise, unter Ruhren 
zugegeben wird, so dass nur ein geringfugiger Temperaturanstieg festgestelit 
wird. Es soitte darauf geachtet werden, dass die Temperatur 45^ bis 50°C nicht 
Qberschreftet Nach der Beendigung der Zugabe wird vorteilhaft noch wahrend 
circa 1 Stunde die Tennperatur auf etwa 45^*0 gehalten. Weiterhln 1st das 

1S Arbeiten unter Inertgas empfohien. 

* 

In einer zweiten Stufe wird eine Umsetzung mit mindestens einem 
Polyamin durchgefOhrt. Vorteilhaft wird in der zweiten Stufe langsam, 
beispielsweise tropfenwelse, das aus der ersten Stufe resultierende Produkt 

20 zum Polyamin Stufe unter ROhren zugegeben. IHierbei sollte das Polyamin auf 
eine Temperatur von etwa 80**C enArftrmt werden. Anschllessend an die 
Zugabe wird vorteilhaft unter Stickstoff auf eine Temperatur von etwa 1 1 0^C 
aufgeheizt Gleichzeitig vrird das Reaktionswasser abdestiltiert. Das noch nicht 
ausgetriebene Wasser wird vorzugsweise durch Aniegen von Vakuum ab- 

25 destiliiert. 

Die Mannichbase Kann sofort, vorzugsweise nach AbkQhlung auf 
Raumtennperatur als HILrter eingesetzt oder abgemischt wertien. Die 
Manntehbase ist lagerstabH und &ndert nicht wesentlich Ihre Eigenschaften bei 
Lagerung. 

30 

Die Auswahi der eingesetzten Polyamine beeinflusst stark die 
Eigenschaften der mit dem offenbarten Verfahren hergestellten IWannichbasen 
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sow.e der damit ausgeharteten Epoxld- oder Polyurethan-Systeme 
Qrundsatellch sind alle dem Fachmann auf dem Gebiet der Epoxid- und 
Pob^retfian-Chemie als Vemeteungsmfttel bekannten Polyamine als Polyamfn 
fur den Einsatz im erfindungsgemSssen Verfahren geelgnet 

Besonders geeignete Polyamine sfnd: 
-Aliphatisc^e Pofyamme wie 

a^-D.m«hyl.1,a^,™pandlamin. 1.3- und 1.4^utandlamln. I.3- und 1 5 
Pentendlamin. ^^-^^i^z^mylp^ (mpmd). t.e-Hexandlam.„, aat 

*Am»»™*^1.8.«*^,^ 1.9-Nonandiamin. I.IOM^eoandtanin 
amlnopeman (DAMP, 2.5*N„e%M.^hexa„,e«,v.e„d,a,„»,. Dilyte«a«n 

-cydoaliphatischa Polyamine wfa 1.3- u«| 1,4-Dlamlno.^haxan 1 2- 
0«n,™cyConeKan(DCH,. Bb-(4^i„ocycloheM>me*an (PACM), eiji 

dimsB^oyclonaxan (= .aopho»„dian*, odar .PDA). 2- und 4^^^^^ 
d^nocyctohexan. 1.3- und 1.4-B.Man,.non,e%.)oyotohaxan. 1^2.5(2 ^ 

Chan,«aia) 3(4)^(9)^Ma™-noma«,y„.„<^o[5.2.,.02.e]daoan. 3.J^ 
0Wo^.7H^««n.,ndana-2.6^an,^ Oc^^j-JZ^J^ 

ethyl)ather, 4,7-DiQxadBoan-l.io-dlaiiiin r.i„ ^ ^ »n«niino 

Mh-» oiws w ' ^^°'°^'*^oan-1,lg-diaroin und 

hohe^ 0«gomare davon. Poly«<yalkylan.Po^«unlna m thaorafech zwel Oder 
dre. An,.nog™ppen. emmc^ ^ ^„ ''^^ 



*eiuj./ 
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(hergesteWt von Huntsman Chemicals), sowie Mischungen der vorgenannten 
Polyamine. 

-aromatische Amine wie Toluylendiamin, Phenylendiamin. 4,4 - 
methylendianilin (MDA) sowie Mischungen der vorgenannten Polyamine. 



15 



20 



Bevoizugt sind Polyamine ausgewahit aus der Gruppe umfassend 

DAMP, IPDA, 1,3- und 1 ,4-Diamlnocyclohexan, 1,2-DiamlnocyclohGxan 1,3- 

und 1,4-Bulandiamin, 1,3- und 1 ,5-Pentandlamin, MPMD. 1 .S-Xylylendlamin, 

1.3-Bis-(amlnomethyl)cyclohexan, Diethylentriamin, Triethylentetramin (3.6-Di- 

10 aza-octamethylendiamin), Tetraethylenpentamin, Penlamethylenhexamin, Di- 

propylentriamin. Tripropylentetramln. Tetrapnopylenpentamfn, 4.7-Dia2a- 

decamethylen-1,10-diamin. Bis-(4-aminocyclohexyO-methan, Bis-(4-amlno-3- 

methylcydohexyO-methan, 3(4).8(9)-Bis-(aminomethyr)-tficycloI5,2. 1 .O^^ldecan 
sowie {Mischungen davon. 

Besonders bevoizugt sind die Polyamine ausgewahit aus der Gruppe 
umfassend 1.3-Xylylendiamin. 1,3-Bls-(amlnomethyl)cyclohexan, Diethylentri- 
amin, Triethylentetiamin (3,6-Dla2a-octamethylendiamin), Tetraethylenpent- 
amin, IPDA. 1 .2-DIaminocyclohexan, 4,7-Dia2a-decamethylen-1 ,1 0-dfamin 
sowie Mischungen davon. 

Selbstverstandlich sind auch Mischungen soloher Polyamine mit 
anderen Polyaminen oder anderen Amlnen moglich. 



25 
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Mittels des erfindungsgemassen Verfahren heigestelHs Mannlchbasen 
welsen sehr niedrigo VIskosltaten auf. Das Verhaltnis 1<(t)i/t]2) zwischen 
VIskosltat der Mannichbase hergestellt nach elnstufigem Verfahren (tiO zu der 
VIskositat der Mannichbase hergestelit nach erflndungsgemSssen 
zweistufigem Verfahren M ist grosser 1 , bevorzugt grosser 2.5, Insbesondere 
gr5sser 3. 

Das zur Bestimmung von i^t relevante einstufige Verfehren zeichnet 
sich durch die Zugabe von Fomnaldehyd zu einer Mischung PoiyamIn und 
phenolischer Verbindung aus. 



« 
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10 



16 



20 



25 



30 





018 05.05.2003 15:51 



^^^^ 2ooaK)ooaEP 

Die erzieite Viskositat der Mannichbase hergestelft nach dem 
erfindungsgemassen Verfahren h§ngt stark von der eingesetzten phenolischen 
Verbindung sowie vom eingesetzten Poiyamin ab. 

Besonders geeignete Mannichbasen weisen eine Viskositat bei 25^0 
kieiner ais 1000 mPas. Bevoizugte Mannichbasen weisen Viskositaten im 
Bereich zwischen 200 und 700 mPas auf. 

Dem Fachmann ist War, dass bei dieser Art von Umselzung in 
geringem Maese auch noch nicht reagierte Bestandteile im Endprodukt 
voriianden sein konnen. 

Die nach dem. eifindungsgemfissen Verfaiiren hergestellte 
IWannichbase weisen nebst sekund&en auch primare Aminogruppen auf. 

Weiterhin konnte gefunden werden, dass nach diesem Verfahren 
iWanntehbasen hengestelit werden konnen, die keinen oder zumindest einen 
geringen AnteH an mehrkemigen Oiigomeren aufweisen. Bevoizugt ist der 
Oligomerenanteil kieiner als 20 Gewicht5-%. insbesondere kieiner ais 10 
Gewichts-% bezogen auf das Gewlcht der IWannichbase. 

Ebenso konnen mit diesem Verfahren iVlannichbasen hergestelft 
werden. die einen sehr geringen Anteil an ntoht reagierien phenolischen 
Verbindungen enthaJlen. Vorteilhaft ist, wenn die IVIannichbase wenlger als 1 
Qewichts-%, insbesondere weniger als 0.6 eiewichts-%. bevorzugt weniger als 
0.1 Gewichts.%, an nfcht reagierter phenolfsoher Verbindung bezogen auf das 
Gewicht der Mannichbase aufweist. 

Die erfindungsgemassen Mannichbasen sowie die aus dem 
erfindungsgemassen Verfahren resultierenden Mannichbasen flnden beispiels- 
weise Einsatz als Haiter in der Harterkomponente von zweikomponentigen 
Epoxrd- Oder Polyurethansystemen. Die Mannichbasen konnen hier direkl oder 
als Bestandteile der Harterkomponente eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt werden die Mannichbasen eingesetzt als Harter 
in zweikomponentigen Epoxidharz-Systemen, Insbesondere in zweikomponen- 
tigen Epoxidharz-Klebstoffen. 

Die mrt dlesen Mannichbasen geharteten zweikomponentigen Epoxid- 
oder Polyurethansysteme und die daraus erhaftenen Produkte weisen sehr 
vorteilhafte Eigenschaften auf. 
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Beisplele 

Die im Folgenden genannten Beispiele dienen zur Veranschaulichung 
der Erfindung. 

5 

Beispiel eiiter zwelstuflgen Mannichbasenherstellung 
Herstellung 1 . Stufe 

Die ptienolische Verbindung wurde In einem Glaskolben vorgeiegt und 
mil tertiarem Amin versetzt. Das Gemisch wurde auf ZCC gel(Qhit und dann 
10 wurde langsam und unter KDIiiung l<alte Formaiinlosung (36.5 Qew.-% In 
Wasser) zugetropft Es trat eine deutllche WSrmetdming auf. Die 
Innentemperatoir wurde zwischen 40°C und 45*'C gehalten. Nach der 

* 

Beendigung der Zugabe wurde noch wahrend 1 Stunden bel 40 — 45''C 
geruhrt. ^ 

15 

Hersteilung 2. Stufe 

Das In Tabelle 1 angegebene Polyamin wurde im Reaktor bel RT unter 
Sticl^toff vorgeiegt, auf 80^0 enA^armt und das aus der ersten Stufe 
resultlerende Zwischenprodukt unter RQhren langsam zugegossen. Es trat eine 
20 mllde Warmetonung auf. Unter Stickstoff wurde aufgeheizt auf ca. 110°C und 
gleichzeitig das ReakMonswasser unter Normaldruck abdestiiriert. Nach 80% 
der theoretischen Menge Reaklionswasser wurde Vakuum angelegt und bis 
zur theoretisohen Wassermenge abdestiiliert. 



2S Beispiel einer einstufigen Mannichbasenherstellung 

Das in Tabelle 1 angegebene Polyamin, gegebenenfalls vorhandene 
tertiare AmIn sowie die phenolische Verbindung wurden vorgeiegt. Unter 
Kuhlung wurde bel eIner Temperatur von 20 bis 30*^0 eine kaJte 
Formaiinlosung (36.5 Gew.-% in Wasser) zugetropft. Es trat eine erhebllche 
30 Warmetonung auf. Unter Stickstoff wurde aufgeheizt auf ca. 110*^0 und 
gleichzeitjg das Reaklionswasser unter Normaldruck abdestilliert. Nach 80% 
der theoretischen Menge Reaklionswasser wurde Vakuum angelegt und bis 
zur theoretischen Wassermenge abdestilliert. 



AJk*»«^W4 tit 
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Beispiel der Verwendung emer Mannichbasen mit Epo3ddharzen 

Verschiedene Mannichbase wurden. gegebenenfaJIs in Kombination 
mit zusatzlfchen Polyaminen als Harter mlt alner Epoxidharz-Komponente 
bestehend aus 85% Bisphenol-A-Dlglydiytether (kommerziell erhaltlich von 
Vantico als Araldite GY-250) und 15% Trimethylolpropan-Trigylcidylether bei 
20 bis 23''C und 50% relativer Luftfeuchtigkelt manuell gemischt und wahrend 
7 Tagen bei diesen Bedingungen ausgeh^et. 

Die Zugfestigkert, der E-Modul sowie die Bmchdehnung wurde an 
PrOfkoipem, welche bei 23°C und 50 % relativer Luftfeuchtigkelt wahrend 7 
Tagen ausgehartet vwurden. nach ISO 527 mlt einer Zuggeschwindigkeit von 5 
mm/min bestimmt 

Die Topfeeit wurde von einer lOOg- iviischung In einem isoOerten 
zyllndrischen Becher be! aS'C mittels Geltimer bestimmt 



15 




Hdrterzusammensetzungen 



(9) 



BIO 



DETA 



Tri$-(2,4,6-dimethylaminomethyl)-phenol 



VIskosltat (mPas) 



W(g) 

95 



95 



291 



5 



368 



H3{Q) 



30 



Ergebnisse nach Aushartung mit Harzkomponente 



Zugfesb'gkeit (iVIPa) 



E-Modul (IWiPa) 
Bruchdehnung (%) 



Toptzeit bei 25"C (min) 



18 



3567 
0.48 



40 



31 



3581 



0.88 



20 



10 



3630 



0.25 



65 



w(g) 



47.5 



47.5 



30 



41 



4012 



1.05 



27 



Tabelle 2. Venvendung von Mannichbase In Epoxidhaizzusammensetzungen 

Die Resultate aus Tabelle 2 zelgen, dass die IWannichbasen geeignet 
sind als Harter fflr Epoxidhaize. 
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Patentanspruche 
1. 



2. 



3. 



Mannrchbase. dadurch gekennzeichnet. dasszu deren Herstellung 
mindeslens eine phenolische Verbfndung der Formel (f) 

OH 



(0 




mit a H Oder CHa, 



sowie Formaldehyd und mindestens eln Polyamin verwendet warden. 

Manniohbase gemSsa /Vnspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass 
deren Herstellung in einer eisten Stufe mindestens eine phenolische 
Vert,.ndung der Fomiel (I) mit Formaldehyd In Gegenwart eines tertftren 
Am,ns 2ur Reaktion gebracht wird und In eIner darauf folgenden Stufe mit 
mindestens einem Polyamin umgesetzt wIrd. 

Mannichbase gemass Anspmch 2. dadutch gekennzeichnet. dass das 
tertlare Amin die Formel (II) aufwelst 



(H) 



mit = Ci-Ce-AlkyI und n = i, 2, oder 3. 



4. Mannichbase oemSss eInem der Anspmch^ 2 bis 3, dadun* 
gekennzeichnet, dass in der erslen stufe der Fommidehyd zu einer 
IMIschuns der phenolisel«,n Ve*lndung der Fonnel (I) ^ des tertaren 
Amins zugegeben vw'id. 



Mann.chbase gemSss einem der vorhergehenden AnsprQche. dadurch 
gekennzeichnet, dass in Formel (I) R^ « h ist. 



10 
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6. Mannichbase gamass einem der AnsprQche 3 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass In Formel (II) = CH3 1st. 

7. Mannichbase gemass einem der AnsprQche 3 bis 6, dadurch 
6 gekennzeichnet, dass in Fonnel (il) n s 2 ist. 



8. E^annfchbase gemass einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet dass die Viskosittt bet 25^C kieiner ais 1000 mPas ist, 
tnsbesondere im Bereich zwischen 200 und 700 mPas liegt 

9. Verfahren zur Hersteiiung efner Mannichbase, dadurch gekennzeichnet, 
dass in einer ersten Stufe mindestens eine phenolische Verblndung mit 
Formaidehyd in Gegenwart eines tertiSren Amins zur Reaktion gebracht 
wird und in eIner darauf foigenden Stufe mit mindestens einem Polyamin 
umgesetzt wird. 



15 



10. Verfahren zur Hersteiiung einer Mannichbase gemass Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass in der ersten Stufe der Formaidehyd zu 
einer Mischung der phenojischen Verbindung und des tertiaren Amins 

20 zugegeben wird. 

11. Verfahren zur Hersteiiung einer Mannichbase gemass einem der 
AnsprDohe 9 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass das tertiare Amin die 
Formel (li) aufweist 

25 mit R^ = Ci-Ce-AlkyI und n ^ 1 , 2, Oder 3, 

12. Verfahren zur Hersteiiung einer Mannichbase gemass Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, dass in Fonnel (li) a CHa ist. 
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13. Verfahren zur Herstellung einer Mannlchbase gemass /Vnspruch 1 1 oder 
Anspruch 12. daduroh gekennzelchnet. dass in Formel (II) n = 2 Ist. 

14. Verfahren zur Heistellung einer Mannlchbase gemass einem der 
i AnsprQche 9 bis 13. dadurch gekennzelchnet. dass die phenollsche 

Verblndung efne phenollsche Verbindung der Formel (I) 



(I) 




mIt = H Oder CH3. ist. 



16. Verfahren zur Herstellung eIner Mannlchbase gemass Anspmch 14. 
dadurch gekennzelchnet, dass in Formel (I) = h Ist. 

16. Harterkomponente fQr zwelkomponentige Epoxide oder Polyurethan- 
systeme. dadurch gekennzelchnet. dass diese Harterkomponente eine 
Mannlchbase gemass eInem der AnsprObhe 1 bis 8 enthalt 

17. Venvendung einer Mannlchbase gemasi einem der AnsprQche 1 bis 8 ais 
Harier fOr Epoxld- oder Polyurethansyst jme. 

18. Epoxld- Oder Polyurethansysteme, welche mindeslens eIne Mannlchbase 
gemass eInem der AnsprQche 1 bis 8 enthalten. 

1 9. Epoxld- Oder Polyurethansysteme. welche mindestens eine Mannlchbase 
enthalten. welche nach elnem Verfahren gemass eInem der AnsprQche 9 
bis 15 erhalten werden. 

20. Ausgeharteie Produkte. welche aus elnem Epoxld- oder Polyurethan- 
system gemass Anspruch 19 oder 20 erhalten wurden. 
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Zusammenfassung 

Es sind neuartige Mannlchbasen beschrieben zu deren Hersteitung 
mindestens eine phenoHsche Verbindung der Formel (I) sowie Formaldehyd 
und mindestens efn Polyannin verwendet werden. 
5 Weiterhin wird ein zwelstufiges Verfahren zur Herstellung von 

Mannichbasen offenbart, welches zu Mannichbasen mit niedriger Viskosrtat 
fuhrt 
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